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La presente invention a pour objet des compositions auto-emulsionnables utilisees comme fongicides 
contre les maladies des plantes, dans la protection des materiaux cellulosiques, du bois...; ainsi que leur pro- 
cede de fabrication. Ces compositions contiennent un sel organ ique de cuivre derive du tall oil et communement 
appele tall ate de cuivre. 

Par cette denomination, on entend tous les seis de cuivre d'acides gras, a titre tres variables en acides 
resiniques provenant de la distillation du tall oil. II est un fait que I'etude ayant abouti a la presente invention 
a pu etre menee sur des teneurs en acides resiniques (AR) tres variables allant d'acides gras a 2% AR a des 
acides gras a plus de 80% AR. 

Les proprietes fongicides des tallates de cuivre sont bien connues et plusieurs procedes de fabrication, 
ainsi que differentes formulations sont decrits dans la litterature. Ainsi, le brevet US-3 262 846 concerne une 
composition fongicide contenant essentiellement 40 a 50 parties de sels de cuivre d'acides gras et resiniques 
(preferentiellement 50% AR), de 10 a 15 parties d'emuisifiant non ionique et de 35 a 40 parties d'une coupe 
petroliere dont le point d'ebullition est compris entre 315°C et 480°C. Cette composition, du fait de sa phyto- 
toxicite, s'est averee inutiiisabie sur certaines plantes ou arbres. 

Le brevet GB-1 379 440 decrit une composition de phytotoxicite reduite en utilisation normale par rapport 
a ia precedente. Cette nouvelle formulation est composee de sels de cuivre d'acides gras et resiniques (pre- 
ferentiellement 50% AR), d'un solvant aromatique (benzene, toluene ou xylene) et d'un melange de 10% 
d'emulsionnants anionique et non ionique. Lors d'experimentation sur la vigne, nous avons pu verifier que ce 
type de formulation s'est averse phytotoxique dans au moins 1/3 des essais, ce qui risquerait de compromettre 
I'utilisation du tallate de cuivre sur la vigne. 

Or seion la presente invention, le fait d'avoir choisi comme solvant un derive terpenique, a permis d'obtenir 
des compositions fongicides ayant une phytotoxicite nettement inferieure a celle des produits anterieurs de la 
technique. 

L'invention a done pour objet une composition fongicide a base de tallate de cuivre et le cas echeant un 
ou plusieurs emulsifiants, caracterisee en ce qu'elle comprend un solvant terpenique a base d'alcool(s) terpe- 
nique(s), ayant une temperature d'ebulition entre 150 et 220°C. 

On entend par tallate de cuivre un ensemble de sels de cuivre d'acides gras (tels que I'acide oleique, li- 
noleique, etc..) et d'au moins 2% en poids d'acides resiniques provenant de la distillation du tall oil. De pre- 
ference, les acides formant le tallate de cuivre comprennent de 20 a 80% en poids d'acides resiniques, avan- 
tageusement environ 30-35% en poids. La composition fongicide (concentree emulsionnable) comprend de 
40 a 80% en poids de tallate de cuivre, de preference environ 60 a 70% en poids. 

Le solvant terpenique, de temperature d'ebullition comprise entre 150°C et 220°C consiste en un derive 
terpenique ou un melange de derives terpeniques comprenant essentiellement un ou plusieurs alcools terpe- 
niques (terpineol, borneol, fenchol, etc) et le cas echeant des carbures terpeniques (comme le dipentene, ter- 
pinolene, alloocimene, etc). Le solvant terpenique comprendra avantageusementau moins 50% d'alcool(s) ter- 
penique^). Dans ce cas, ces produits sont couramment connus dans le commerce sous la denomination "hui- 
les de pin". Le solvant terpenique constitue notamment 10 a 50%, de preference 20 a 40% en poids de la 
composition fongicide concentree et intervient dans I'activite de celle-ci, comme on le verra ci-apres. 

L'utilisation d'emulsifiants est necessaire pour les formulations liquides homogenes de tallate de cuivre, 
destinees a etre appliquees apres dilution dans I'eau sous forme d'emulsions. Celles-ci sont done presentees 
sous forme de concentres emulsionnables grace a I'adjonction d'un ou plusieurs emulsifiants dans les formu- 
lations. Une approche possible consiste a utiliser un couple d'emulsifiants, I'un des deux_6tajit_relativement 
lipophiie, I'autre plus hydrophile. Par melange des deux, il est possible d'ajuster la fonction emulsionnante de 
la "formulation. Dans le"cadre'de l'invention on prefere utiliser des melanges anhydres de tensio-actifs non io- 
nique et anionique comme des sulfonates organiques. II faut cependant noter que ce choix n'est pas limitatif, 
un pouvoir emulsionnant identique pouvant etre obtenu a partir d'un autre couple d'emulsifiants. On utilisera 
notamment de 5 a 15%, par exemple environ 10% en poids d'emulsifiants dans la composition concentree. 

On a constate que le derive terpenique utilise dans la presente composition, outre ses qualites de solvant, 
ameliore I'efficacite fongicide du tallate de cuivre tout en reduisant sa phytotoxicite, montrant ainsi une action 
synergique. II faut noter que I'effet de synergie pour I'adhesivite entre acides resiniques et derives terpeniques, 
en comparaison avec des acides resiniques et solvant petrolier, permet de reduire le pourcentage de ce type 
d'acides. Par consequent, comme I'adhesivite du sel de cuivre est I'un des facteurs importants d'efficacite, des 
proprietes equivalentes pourront etre obtenues avec un taux reduit d'acides resiniques. Enfin, l'utilisation de 
matieres premieres d'origine naturelle repond parfaitement a I'orientation actuelle vers des produits phytosa- 
nitaires plus ecologiques et plus respectueux de I'environnement. Dans ce cas precis, entre done en conside- 
ration l'utilisation de matieres premieres vegetales renouvelables par rapport a l'utilisation de matieres premie- 
res fossiles. 

L'invention concerne aussi un procede de fabrication de la composition fongicide, qui, grace a ('utilisation 




d'un solvant terpenique, permet d'obtenir un sel de cuivre en solution, susceptible d'etre purifie, d'un titre plus 
maitrisable, de manipulation plus commode et de meilleure presentation que les tallates courants obtenus par 
un procede en fusion ou a sec. 

Le procede de fabrication est caracterise en ce que Ton fait reagir de I'hydroxyde de cuivre Cu(OH) 2 ou 
5 de Toxyde de cuivre CuO sur un melange d'acides resiniques et d'acides gras dans un solvant terpenique a 
base d*alcool(s) terpenique(s), a une temperature de 1 20 a 160°C, en presence d'un acide carboxylique en 
a C 6 comme catalyseur, par exemple I'acide acetique. 



EXEMPLE 1 

10 

a) Obtention d'une composition de tallate de cuivre et d'un solvant terpenique 



Matieres de depart : 

-acides gras a 50% d'acides resiniques (Resinoline BD50 de la societe DRT) 
15 Caracteristiques : 

. Indice d'acide : 161 
. % Acides resiniques : 50,0 
. % Acide oleique : 13,2 
. % Acide linoleique : 9,2 
20 - solvant terpenique ; huile de pin (Dertol 50 de la societe DRT) 

Caracteristiques : 
. % Alcools terpeniques : 52,7 

le reste consistant en carbures terpeniques 
Dans un reacteur muni d'un agitateur, d'une prise de temperature et d'une arrivee de gaz inerte, on melange 
25 1 00 parties en poids (pip) de Resinoline et 41 ,7 p/p de Dertol aux environs de 50°. On ajoute ensuite a la meme 
temperature 0,5 p/p d'acide acetique pur et 15 p/p d'hydroxyde de cuivre. 

La temperature est alors portee a 140° ou I'eau formee est evacuee. La reaction est terminee lorsqu'il ne 
se forme plus d'eau. On refroidit ensuite a 110°, temperature a laquelle est filtre le produit afin d'eliminer en 
particulier toutes les impuretes dues a I'hydroxyde de cuivre. 
30 On obtient un produit transparent, de belle couieur a 55,8 g cuivre/kg et comprenant : ; t 1 

- 73,2% de tallate de cuivre et , , ' r 

- 26,8% de solvant terpenique. / r ..> a0/'u / ■ > r ' x ^ 

k ■■ Jj...< ■ 
b) Composition fongicide emulsifiable (fonnulation concentree). 1 
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On effectue le melange des produits suivants : 



40 



45 



- melange de tallate de cuivre et de 
solvant terpenique obtenu sous a) .... 919 p/p 

I - melange d ' emulsif iants anionique 
et non ionique (Triton X-193 de 

Rohm and Haas) 97 p/p 

- solvant terpenique (Dertol 50) 

qsp 1 litre 12 p/p 

so Cette quantite complementaire de solvant est ajoutee pour obtenir une formulation finale qui titre environ 

51 g/l de cuivre. Elle s'emulsionne immediatement iors de sa dilution dans I'eau. Elle a ete soumise a une ex- 
perimentation. 

II est possible de deduire des resultats experimentaux rassembtes dans le tableau suivant que le rempla- 
cement des solvants aromatiques (specifiquement le xylene) par un solvant terpenique (dans ce cas huile de 
55 pin) n'affecte pas I'efficacite du tallate de cuivre, mais par contre ameliore la selectivity sur la vigne. Les nota- 
tions ont ete fattes sur essais mildiou apres la derniere application de tallate de cuivre/solvant xylene (TC/X) 
ou de tallate de cuivre/solvant huile de pin (TC/HP), comparativement a un temoin non traite (TNT). Le rythme 
des applications etait de 14 jours. 
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Sur ces 4 essais, on ne note pas de difference statistique entre les deux formulations de tallate de cuivre 
au plan de I'efficacite. 

Par contre, ('utilisation d'un solvant terpenique represente un gain important de selectivity (ou reduction 
de phytotoxicite) pour la vigne. Cela est particulierement sensible dans Tessai 4 realise dans des conditions 
de vignoble de fond de vallee humrde, au cours d'une annee relativement fraiche et souvent orageuse sur la 
local ite. 
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LI EU /CEP AGE 

i 

i 


TRA I T EMENT / 
DOSE 


EFFICACITE 
-sur grappes 


PHYTOTOXICITE 


20 








(en % degats) 


-sur grappes 
( notation 
sur 10) 


-sur feuilles 
(en %) 


OK 


3EAUNE/PIN0T 
NOIR 


TNT 
TC/X 
TC/HP 


/ 

250g Cu/ha 
250g Cu/ha 


58,8% 
11, 8% 
13,0% 


/ 


/ 


£.& 


BORDEAUX/ 

CABERNET 

SAUVIGNON 


TNT 
TC/X 
TC/HP 


/ 

250g Cu/ha 
250g Cu/ha 


71,9% 
17, 5% 
20,8% 


0,5 
1/5 
1,0 


/ 1 


30 


BORDEAUX/ 
SAUVIGNON 


TNT 
TC/X 
TC/HP 


/ 

250g Cu/ha 
250g Cu/ha 


/ 


0 
2,5 
0,9 


/ | 


35 


AGEN/MERLOT 


TNT 
TC/X 
TC/HP 


/ 

250g Cu/ha 
250g Cu/ha 


/ 


tr£s faible 

raoyenne 
trds faible 


3% 
15% 
8% 


40 




TNT 
TC/X 
TC/HP 


/ 

375g Cu/ha 
375g Cu/ha 


/ 


/ 


0% 
30% 
12% 



EXEMPLES 2 et 3 
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On repete I'exemple 1 , mais en utilisant un melange d'acide gras a 30-35% AR et a 15% AR respective- 
ment. 

On obtient des melanges de tallate de cuivre titrant respectivement 58,3 g/kg et 57,8 g/kg de cuivre. 

Les compositions fongicides emulsionnables correspondantes sont obtenues par ajout d'un melange 
d'emulsifiants anionique et non ionique et d*une quantite complementaire de solvant pour ajuster le titre final 
en cuivre a 51 g/l. 
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EXEMPLE 4 



On repute I'exemple 2 en melangeant 100 parties en poids (p/p) de R6sinoline et 41,7 p/p de Dertol. Mais, 
dans ce cas, la synthase du tallate de cuivre est effective par ajout de 5 p/p d'acide ac6tique pur et 14 p/p 
5 d'oxyde de cuivre. On obtient un melange de tallate de cuivre titrant 57,4 g/kg de cuivre. 

La composition fongicide emulsionnable est obtenue comme decrite dans les exemples 2 et 3. 
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Revendications 

10 

1. Composition fongicide a base de tallate de cuivre et le cas 6cheant un ou plusieurs emulsifiants, carac- 
terisee en ce qu'elle comprend un solvant terpenique a base d'alcool(s) terpenique(s) ayant une tempe- 
rature d'ebullition entre 150 et 220°C. 

15 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que les acides formant le tallate comprennent 
de 20 a 80% en poids d'acides resiniques. 

3. Composition selon ia revendication 2, caracterisee en ce que les acides formant le tallate comprennent 
30 a 55% en poids d'acides resiniques. 

20 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le solvant terpenique est un 
melange d'alcools et de.carbures et terpeniques. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le solvant terpenique comprend au moins 
50% d'alcool(s) terp6nique(s). 

6. Composition fongicide emulsifiable concentree, caracterisee en ce qu'elle contient de 40 a 80% en poids 
de tallate de cuivre, de 10 a 50% en poids de solvant terpenique a base d'alcools terpeniques et de 5 a 
1 5% en poids d^6^ 

30 7. Composition fongicide selon la revendication 6, caracterisee en ce qu'elle contient de 20 a 40% en poids 
de solvant terpenique comprenant au moins 50% d'alcool(s) terp£nique(s). 

8. Procede de fabrication d'une composition fongicide selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, ca- 
racterise en ce que Ton fait r6agir de I'hydroxyde de cuivre ou de I'oxyde de cuivre sur un melange d'acides 
35 resiniques et d'acides gras dans un solvant terpenique, a une temperature de 120 a 160°C, en presence 

d'un acide carboxylique en a C 6 comme catalyseur. 

Revendications pour les Etats contractants suivants: ES, GR, PT 

40 1. Procede de preparation d'une composition fongicide a base de tallate de cuivre et le cas echeant un ou 
piusieurs emulsifiants, ainsi qu'un solvant terpenique a base d'alcool(s) terpenique(s) ayant une tempe- 
rature d'ebullition entre 150 et 220°C, caracterise en ce que Ton fait reagir de I'hydroxyde de cuivre ou 
de I'oxyde de cuivre sur un melange d'acides resiniques et d'acides gras dans un solvant terpenique, a ' 
une temperature de 120 a 160°C, en presence d'un acide carboxylique en a C 6 comme catalyseur. 

45 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les acides formant le tallate comprennent de 20 
a 80% en poids d'acides resiniques. 

3. Procede selon ia revendication 2, caracterise en ce que les acides formant le tallate comprennent 30 a 
55% en poids d'acides resiniques. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le solvant terpenique est un melange 
d'alcools et de carbures et terpeniques. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le solvant terpenique comprend au moins 50% 
55 d'alcool(s) terpenique(s). 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5 caracterise en ce qu'on prepare une composition fongicide 
emulsifiable concentr6e, contenant de 40 a 80% en poids de tallate de cuivre, de 10 a 50% en poids de 
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solvant terpenique a base d'alcools terpeniques et de 5 a 15% en poids d'emulsifiant. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la composition contient de 20 a 40% en poids de 
solvant terpenique comprenant au moins 50% d'alcool(s) terpenique(s). 
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